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UTILISATION COMPOSES TERPENIQUES 
POLYOXYPROPYLENES / POLYOXYETHYLENES 
COMME AGENT DE DEGRAISSAGE DE SURFACES DURES 



La presente invention a pour objet ['utilisation de composes terpeniques 
comprenant des motifs oxypropylen6s et oxyethylenes en tant qu'agents de 
degraissage/nettoyage de surfaces dures, et plus particuli6rement de surfaces 
metalliques. 

10 Le domaine du nettoyage/degraissage de surfaces metalliques demande des 

performances tres elevees, notamment pour ce qui concerne le pouvoir d§graissant de la 
composition mise en oeuvre, ainsi que sa capacity a ne pas creer de mousse. Notons de 
plus que ces resultats sont bien souvent requis alors que les conditions de mises en O 
ceuvre sont tr6s difficiles. Ainsi, les methodes d'aspersion sont tres favorables a 

15 Papparition de mousse, du fait que le bain de traitement est applique sous pression. 

Les composes actuellement mis en oeuvre dans ce domaine sont pour Pessentiel 
des alkylphenols ethoxyles. Ces composes presentent intrinsequement des propriet6s de 
degraissage -tres satisfaisantes. Cependant, ils presenters un important inconvenient, 
celui ,de favoriser^Papparitioh ,rde -^mousse. Ce" ph§nomene ^r^dhibitolre dans cette 

20 application; est diminue.par Pajout d'un .agent demoussant, com me par exemple des 
alcools lineaires alcoxyl6s. Cependant, la presence de ce type de compose diminue de 
maniere non negligeable, et ceci de fa?on definitive, Pactivit6 d6graissante de 
Palkylphenol ethoxyie. En effet, il n'est pas possible de compenser la perte d'activite par 
un ajout supplemental d'alkylphenol, de maniere & r6cuperer le niveau d'activite initial. 

25 Dans le brevet WO 96/01245 sont decrits des composes terpeniques alcoxytes 

presentes comme de bons degraissants favorisant peu Papparition de mousse. Les 
composes exemplifies sont derives de composes terpeniques du type du nopol ou de 
Parbanol, et comprennent 0 a 2 motifs oxypropylenes et 3,3 a 10,3 motifs oxyethylenes. 
Ces composes dont Pinteret n'est pas remis en doute ici, ne donnent cependant 

30 pas de bons resultats dans Papplication trds particuliere du traitement des surfaces dures 
et notamment metalliques. En effet, ils ne repondent pas simultanement aux deux 
criteres requis dans ce domaine, que^sont une activity de degraissage elevee et une 
action "d6favorable 3 ^apparition de mousse. Ceci a pour-;cons6quence de rendre 
necessaire Paugmentation de la teneur en compost dans la formulation et/ou de Pajout 

35 d'un agent d6moussant, avec les inconvenients que Pon sait. II est en outre precise que 
malgr6 Pajout de quantites importantes de ces composes, les niveaux de d6graissage 
atteints sont au plus equivalents a ceux des alkylphenols ethoxyles. 
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Comme on peut le constater, il est necessaire de pouvoir disposer de composes 
dont le pouvoir degraissant est tres eleve, et qui ne soient pas a Porigine de Papparition 
de mousse importante. L'emploi de tels composes presenterait le double avantage de ne 
pas rendre necessaire Pemploi de quantites importantes de ce compose, ni Pajout de 
composes supplementaires, comme des agents demoussants. 

La presente invention a pour objectif de proposer d'utiliser un compost terp6nique 
particulier, satisfaisant au double critere mentionne auparavant, dans ('application du 
nettoyage/degraissage de surfaces dures et notamment de surfaces metalliques, et ce, £ 
des concentrations faibles. 

Ainsi, la presente invention a pour objet Putilisation pour le nettoyage d6graissage 
de surfaces dures, d'au moins un compose, mis en oeuvre avec une concentration 
comprise entre 0,01 et 10 g/l, lors de Putilisation de ce dernier, de formule suivante : 

Z- X .[CH(R3)-CH(R4)-O]n-[CH 2 CH 2 -O]p-R5 
formule dans laquelle 

- Z represente un radical bicyclo[a,b,c]hept£nyle ou bicyclo[a,b,c]heptyle, avec 
a+b+c = 5 
a = 2, 3 ou 4, 
b = 2 ou 1 
c = 0 ou 1, 

ledit radical etant eventuellement substitu6 par au moins un radical alkyle de C1-C6, 
et comprenant un squelette Z choisi parmi ceux indiqu§s ci-dessous, ou aux 



squelettes correspondants, depourvus de double liaison : 
a) b) c) 




- X represente -CH 2 -C(Ri)(R2)-0- ou -O-CHCR^-ChHR^-O- dans lesquelles : 



# 3 # 

R 1 , R 2 , R' 1 et R' 2 , identiques ou differents, representent I'hydrogene ou un radical 
hydrocarbons, sature ou non, lineaire, ramifie ou cyclique, en CrC^, de preference 
en C1-C6, 

R3 et R4, identiques ou differents, representent i'hydrogene ou un radical 
hydrocarbons, sature ou non, lineaire, ramifie ou cyclique, en Ci-C 22 = a la condition 
qu'au moins I'un des radicaux R3 ou R4 soit different de I'hydrogene ; 
R5 represente I'hydrogene, un radical hydrocarbone, sature ou non, lineaire, ramifie 
ou cyclique, aromatique ou non, en C1-C22. Sventuellement substitue, ou un 
groupement choisi parmi les suivants : 

-SO3M 

-OP0 3 (M) 2 

-(CH 2 )r-COOM 

-(CH 2 )z-S03M, 
formules dans lesquelles 

* M represente I'hydrogene, un metal alcalin ou une fonction ammonium N(R)4 + , 
dans laquelle R, identiques ou non, representent I'hydrogene ou un radical 
hydrocarbone, sature ou non, lineaire, ramifie ou . cyclique, en C1-C22, 
6ventuellement hydroxyle ; 

* r est compris entre^ et 6 ; 

* z est compris entree et 6 ; 

- n est un nombre entier ou non, compris entre 3 et 5 inclus ; 

- p est un nombre entier ou non compris entre 6 et 10, les bornes etant exclues. 

Mais d'autres caracteristiques et avantages de la presents invention apparaTtront 
plus clairement a la lecture de la description et des exemples qui vont suivre. 

Les composes mis en ceuvre dans le cadre de la presente invention vont tout 
d'abord §tre decrits. 

Un premier type de composes est defini par la formule (I) dans laquelle X est egal 
a -CH 2 -C(Ri)(R2)-0-. 

Ainsi, ce compose, ci-apres compose (la), correspond a la formule suivante : 
Z-CH 2 -C(Rl)(R2)-0-[CH(R3)-CH(R4)-0]n-[CH 2 CH2-0]p-R5. 

Le radical Z correspond a I'un des radicaux a) a g). ainsi qu'aux squelettes 
correspondants d6pourvus de double liaison. 

Selon un mode de realisation prefere de I'invention, le radical Z est choisi parmi les 

radicaux des formules c) & g). 

II est a noter que le radical Z est plus particulierement rattache au reste de la 
chaTne par I'intermediaire de I'un quelconque des atomes de carbone 1 a 6 ; les atomes 
d carbone 1 . 5 et 6 etant preferes. 
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Par ailleurs, le radical Z peut etre substitue sur au moins Tun de ses atomes de 
carbone, par deux radicaux alkyles en C1-C6, de preference deux radicaux m6thyles. 

Plus particulierement, le carbone 7 est substitue par ces deux radicaux alkyles, 
plus precisement deux methyles. 
5 L'un des composes preferes de I'invention est done constitue par un compos§ dont 

le radical Z correspond a Tun de ceux apparaissant sur la figure c) a g), et de mantere 
plus preferee, les radicaux d) et e) ; le radical Z etant substitu6 par deux radicaux 
methyles, localises sur le carbone 7 

Selon un mode encore plus avantageux de I'invention, le radical Z correspond aux 
10 formules d) et e), rattache au reste de la chaTne par le carbone 5 ou 1, et portant deux 
substituants methyles sur le carbone 7. 

De preference, R 1 , R 2 , identiques ou non, represented un hydrogene, ou un 
Q radical methyle. De preference, R 1 , R 2 , represented un atome d'hydrogene. 

Ainsi que cela a ete indique apparavant, les radicaux R3 et R4, identiques ou 
15 differents, represented Thydrogene ou un radical hydrocarbone, satur§ ou non, Iin6aire, 
ramifie ou cyclique, en C1-C22. a la condition qu'au moins Tun des radicaux R 3 ou R 4 soit 
different de I'hydrogene. 

Plus particulierement, lesdits radicaux represented I'hydrogene ou un radical alkyle 
en C^-Ce, de preference le radical m6thyle ou le radical ethyle, a la condition qu'au 
20 moins Tun de ces deux radicaux soit different de Thydrog^ne. De preference, Tun des 
radicaux represente Thydrogene, Tautre un radical methyle. 

R5 represente Phydrogene, un radical hydrocarbone, sature ou non, lineaire, ramifie 
ou cyclique, aromatique ou non, eventuellement substitu6, en C1-C22. ou un groupement 
choisi parmi -SO3M, -OP03(M)2, -(CH 2 )rCOOM, -(CH2) 2 -S03M ; formules dans 
25 lesquelles : 

* M represente I'hydrogene, un metal alcalin ou une fonction ammonium N(R)4 + , dans 
laquelle R, identiques ou non, represented Thydrogene ou un radical hydrocarbon6, 
sature ou non, lineaire, ramifie ou cyclique, en C-1-C22, de preference en C1-C6- 
eventuellement hydroxyle ; 

30 * r est compris entre 1 et 6 ; 

* z est compris entre 1 et 6. 
Dans le cas ou R 5 est un radical hydrocarbone, ce dernier est plus particulierement 

un radical alkyle en C1-C6, ou un radical alkylphenyle, eventuellement substitu6 par un 
halogene (tel que le chlore par exemple). 
35 De preference, R 5 est un atome d'hydrogene. 

Enfin, n est un nombre entier ou non, compris entre 3 et 5 inclus et p est un 
nombre entier ou non, compris entre 6 et 10, les bornes etant exclues. 
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Selon un premier mode de realisation particulier de la presente invention, la valeur 
de n est de 3. 

En outre, la valeur de p est plus particulierement comprise entre 6,2 et 7, bornes 
comprises. De preference, p est compris entre 6,3 et 7, bornes comprises. 
5 Selon un second mode de realsiation particulier de ''invention, n est compris entre 

4 et 5, bornes comprises. 

De plus, la valeur de p est de preference comprise 7 inclus et 10 exclu, de 
preference entre 8 inclus et 10 exclu. 

Un second type de composes est defini par la formule (I) dans laquelle X 
10 represente -0-CH(R , i)-CH(R , 2)-0-. W 

Ainsi, ce compose, ci-apres compose (lb), correspond a la formule suivante : 

Z-0-CH(R , l)-C(R , 2).0-[CH(R3)-CH(R4)-0] n .[CH 2 CH 2 -0] p -R5. 

Le radical Z correspond £ Tun des radicaux a) a g), ou aux radicaux O. 
correspondants depourvus de double liaison. 
15 Selon un mode de realisation prefere de Invention, le radical Z correspond au 

radical c), le compose bicyclique ne comportant pas de double liaison. 

L& encore, il esfcd'.notervque le radical Z est plus particulierement rattache au reste 
de la chaTne par rintermediaire de Pun quelconque des carbone 1 a 6. Les atomes de 
carbone 3 6u 4 sont plus^particuli^rement retenus, le carbone.4 etant pr£fer6. 
20 Panailleurs, le radical: Z peut.etre substitue sur^au moins Puri.de ses atomes de 

carbone, par deux radicaux alkyles en C1-C6, de preference deux radicaux methyles. 

Plus particulierement, le carbone 7 est substitue par ces deux radicaux alkyles, 
plus precis§ment deux m6thyles. 

De plus, le radical Z porte sur Pun des atomes de carbone 2 ou 5, un substituant 
25 alkyle en C1-C6, de preference un radical methyle. 

Plus particulierement, et comme mentionn§ auparavant, les radicaux R'1 et R'2, 
identiques ou differents, represented Thydrogene ou un radical hydrocarbone, satur6 ou 
non, Iin6aire, ramifie ou cyclique, en C1-C22- 

Selon un mode de realisation particulier de Pinvention, lesdits radicaux represented 
30 Thydrogene ou un radical alkyle en C1-C6, de preference le radical methyle. 

Ce qui a 6t6 indique & propos des radicaux R3, R4 et R5 f ainsi que, des valeurs de n 
et p et des variantes preferees liees a ces valeurs, reste valable et ne sera pas repris a 
nouveau. , 

Un mode de realisation particulierement avantageux de la presente invention st 
35 constitu§ par Putilisation des compose de type (la) decrit auparavant. 

Les composes selon Pinvention peuvent etre prepares en faisant reagir : 
pour Pobtention de composes (la), un r6actif de formule (lla) 
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R1 

/ 

Z-CH2-C-OH 
\ 

R2 

ou pour Tobtention de compose (lb), un reactif de formule (lib) 
R3 R4 
\ / 
Z-O-CH-CH-OH 

avec, dans un premier temps, un reactif de formule (lllop) 
R3-HC-CH-R4 
V 
O 

puis, dans un second temps, avec un reactif de formule (llloe) 
H 2 C-CH 2 
V 
O 

Les radicaux Z, R1, R2, R3 e t R4 ont ete definis auparavant. 

La reaction peut de plus etre mise en oeuvre en presence d'un catalyseur. 

Parmi les catalyseurs convenables, on peut citer les bases fortes comme les 
hydroxydes de metaux aicalins, alcalino-terreux ou d'arnmonium quaternaires de type 
N(R)4 + , dans laquelle R, identiques ou non, represented Thydrogene ou un radical alkyle 
en C<\-C 6 , de preference le methyle, Tethyle. Les hydroxydes de sodium, potassium, de 
tetramethylammonium conviennent a la realisation de cette reaction. 

On peut de meme utiliser des catalyseurs choisis parmi les alcoxydes de metaux 
aicalins ou alcalino-terreux, comme par exemple le methylate, I'ethylate, le tertiobutylate 
de sodium ou de potassium. 

Dans le cas d'un catalyseur basique, la quantite est plus particulierement comprise 
entre 0,5 et 40 mg rapportee au poids de produit final. 

il est envisageable de mettre en oeuvre cette reaction en presence d'un acide de 
Lewis, comme BF3 (gazeux ou en solution dans un ether), SnCU, SbCl3. 

La quantite de catalyseur acide varie plus particulierement entre 0,1 et 10 mmoles 
par mole de reactif (lla) ou (lib). 

La mise en contact est effectuee a une temperature suffisante pour permettre 
raccomplissement de la reaction. A titre indicatif, la temperature est superieure & 100°C, 
plus particulierement comprise entre 120 et 250°C, et de preference comprise entre 150 
et 200°C. 

Avantageusement, la reaction est realisee sous une atmosphere inerte dans les 
conditions de la reaction, comme I'azote, ou un gaz rare comme I'argon ou encore le 
monoxyde de carbone. L'azote est prefere. 




La reaction peut se derouler sous pression atmospherique, sous pression r6duite 
ou en legere suppression. Habituellement, on prefere travailler sous une pression 
comprise entre 1 et 4 bars. 

La preparation des reactifs (lla) et (lib) a ete decrite dans la demande 
5 WO 96/01245, a laquelie on pourra se referer. 

Les quantites des composes (IMop) et (llloe) sont calculees en fonction des 
caract6ristiques de la formule (I), plus particulierement des valeurs souhaitees de n et p. 

Ces deux composes sont introduits successivement, de mantere a obtenir un 
compost de formule (I) sequence. 
10 A Tissue de la reaction, on neutralise de preference le melange reactionnel, afin 

d'obtenir un pH compris entre 5 et 8, de preference 6 et 7. 

La neutralisation est faite au moyen d'acide acetique, ou d'hydroxyde, de carbonate 
ou de bicarbonate de sodium, selon la nature du catalyseur mis en jeu dans la r6action. 

A Tissue de cette reaction, le compose (I) est te| que le radical R5 est Phydrog£ne. 
15 II est tout £ fait possible de mettre en ceuvre une etape de fonctionnalisation dudit 

radical, c'est-S-dire une etape visant 3 transformer Thydrogene terminal en Tun des 
autres radicaux R5,^ tels que definis auparavant. Ainsi, on peut mettre en ceuvre une 
operation d'6th6rific£tidh;*ou d'est^ ; cette 6tape 

est bien connue en elle-rmeme |:elle,est;de:pref6rence^r§alisee apr^s la neutralisation. 
20 Ainsi, peut etre r§alis6e la preparation? 

- d'ethersulfates (R5 = -SO3M ), selon le mode operatoire-d6crit dans^GB 1 111 208 ou 
US 3,392,185 

- d'etherphosphates (R5 = -OP0 3 (M)2), selon le mode operatoire decrit dans 
US 3,331,896 

25 - d'§thercarboxylates (R5 = -(CH2)rCOOM), selon le mode operatoire decrit dans 
US 2,623,900 ou US 2,983,738 

- d'6thersulfonates (R5 = -(CH2) Z -S0 3 M), selon le mode operatoire decrit dans 
US 2,115,192 , US 4,978,780 ou K. SUGA, Austr. J. Chem., 21, 2333 (1968) 

- 6'alkylethers (R5 = radical hydrocarbone), selon le mode operatoire decrit dans 
30 US 2,913,416. 

De plus amples details concernant ces modes de fonctionnalisation sont d6crits 
dans WO 96/01245 . 

Les composes selon Tinvention sont done utilis6s en tant qu'agent de"d6graissage 
de surfaces dures et plus particulierement de surfaces metalliques. 
35 Ainsi les composes selon Tinvention peuvent etre utilises dans Tindustrie du 

traitement des metaux, mais aussi dans toute application dans laquelie on met en ceuvre 
un degraissage de telles surfaces comme le d6graissage des puits ou plate-forme 
d'exploitation p6troliere. 
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Ainsi que cela a ete indique auparavant, le compose mis en oeuvre selon 
Tinvention, Test avec une quantite comprise entre 0,01 et 10 g/l, au moment de 
Tutilisation. 

Dans le cas du degraissage de plaques ou toles metalliques, la concentration en 
5 compose est plus particulierement comprise entre 0,01 et 5 g/l lors de Putilisation. 

Dans le domaine de Texploitation petroliere, et plus particulierement du 
degraissage des plates-formes, la concentration en composes est comprise entre 0,01 et 
10 g/l au moment de Tutilisation, en composes mis en oeuvre selon Tinvention. 

Pour ce qui a plus particulierement trait au nettoyage du puits, le compost selon 
10 Tinvention est mis en oeuvre avec une concentration de preference comprise entre 0,01 
et 5 g/l. 

Les milieux aqueux degraissants ou detergents contenant les composes selon 
Tinvention, sont de preference utilises a une temperature au moins de Tordre de leur 
temperature de trouble. 

15 Les formulations de degraissage des toles ou plaques metalliques en milieu alcalin, 

comprennent, en plus du compost mis en oeuvre selon Tinvention, une lessive alcaline 
comprenant au moins Tun des composes suivants : 

- au moins un agent controlant le pH, comme les hydroxydes, les carbonates, les 
sesquicarbonates, bicarbonate de metaux alcalins ou alcalino-terreux, 

20 - au moins un polyphosphate, comme le tripolyphosphate, le pyrophosphate, 
Torthophosphate, Thexametaphosphate de metal alcalin, alcalino-tereux, d'ammonium du 
type N(R4) + avec R representant I'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 comprenant 
eventuellement un atome d'oxygene, 

- au moins un silicate de metal alcalin. 

25 La concentration en lessive alcaline lors de I'utilisation est comprise entre 1 et 

100 g/l, plus particulierement entre 5 et 20 g/I. 

Les formulations peuvent en outre comprendre : 

- au moins un electrolyte hydrotrope tel que les benzenesulfonates, les mono- ou di-alkyl 
(C1-C4) benzenesulfonates, les toluene-, xylene- ou cumene-sulfonates, les alcools et les 

30 glycols, 

- au moins un agent sequestrant tel que Tacide nitriloacetique, Tacide ethylenediamine 
tetraacetique, Tacide ethylenediamine tetramethylphosphonique, Tacide nitrilo- 
trimethylene phosphonique ou leurs sels, 

- des agents tampons tels que les alcanolamines, Tethylenediamine, 
35 - des agents inhibiteurs de corrosion des metaux. 

Les concentrations en ces composes varient dans les gammes habituelles du 
domaine. Cependant, 3 titre dlllustration, la teneur en chacun des composes varie de 0 a 
1 ,5 g/l au moment de Tutilisation. 




Les compositions aqueuses mises en ceuvre pour le ctegraissage des plates- 
formes petrolieres peuvent comprendre, outre le compose selon Pinvention : 

- au moins un Electrolyte hydrotrope tel que les benzenesulfonates, les mono- ou di-alkyl 
(C1-C4) benzenesulfonates, les toluene-, xylene- ou cumene-sulfonates, les alccols et les 

5 glycols, 

- au moins un agent controlant le pH, tel que, par exemple, les carbonates, les 
sesquicarbonates, les bicarbonates de metaux alcalins, 

- des additifs comme les enzymes, des agents inhibiteurs de corrosion des m6taux. 

La encore, les concentrations en ces composes varient dans les gammes 
10 habituelles du domaine. A titre d'exemple, la teneur en chacun des composes varie de 0 
a 1 ,5 g/l au moment de I'utilisation. 

Les milieux aqueux mis en oeuvre pour le nettoyage des puits de petrole peuvent 
comprendre, outre le compose selon Pinvention : 

- au moins un agent permettant d'ajuster le pH, tel que, par exemple, les carbonates, les 
15 sesquicarbonates, les bicarbonates de metaux alcalins, les hydroxydes de m6taux 

alcalins ou alcalino-terreux, 

- des additifs comme les enzymes en quantite pouvant aller jusqu'a 5 % dupoids total du 
fluide aqueux, des agents inhibiteurs de corrosion des metaux, 

- si necessaire, des agents alourdissants de maniere £ maintenir une pression 
20 hydrostatique satisfaisante dans le puits. 

A titre d'exemple de tels composes, on peut citer les sels solubles ou au moins 
partiellement solubles comme les halogenures de metaux alcalin ou alcalino-terreux. On 
peut de meme utiliser les sulfates, les carbonates, les bicarbonates, les silicates, les 
phosphates de metaux alcalins ou alcalino-terreux, seuls ou en melange. On peut d 
25 ememe utiliser des sels d'acides organiques, comme les formiates, les acetates de 
metaux alcalins ou alcalino-terreux. 

II est possible de mettre en ceuvre, bien que non preferes, des sels insolubles tels que 

les sulfates, silicates ou carbonates de metaux alcalino-terreux ; les bromures de mStaux 

alcalino-terreux ou de zinc. 
30 - des hydrocolloTdes comme les polysaccharides d'origine vegetale, tels que les 

polygalactomannanes, la cellulose, les amidons et leurs derives ; les polysaccharides 

d'origine bacterienne comme la gomme xanthane ou des derives desacetyl6s. 

On ne sortirait pas du cadre de la presente invention, bien que non prefere, en 

ajoutant aux formulations precedemment decrites, des agents tensioactifs (anioniqu s, 
35 cationiques, zwiterrioniques, amphoteres), de preference peu moussants, ainsi que 

d'autres additifs. 

Des exemples concrets mais non limitatifs de Pinvention vont maintenant etre 
pr6sent6s. 



O' 



EXEMPLE 1 

Cet exemple a pour objet la synthese de 6,6-dimethylbicyclo[3.1.1]hept-2-ene-2 
ethanol comprenant des motifs oxypropylenes (OP) et motifs oxyethylen6s (OE) 
5 variables. 

La synthese synthese du 6 f 6-dimethylbicyclo[3.1.1]hept-2-ene-2 ethanol 
comprenant x motifs oxypropylenes (OP) et y motifs oxyethylenes (OE) est realisee 
comme suit : 

10 Le 6,6-dimethyibicyclo[3.1.1]hept-2-ene-2 ethanol (nopol) utilise est commercialise 

par la soci6t6 Fluka. 

Dans un reacteur d'ethoxylation de 5 litres, on introduit le nopol (6 moles) et une 
solution aqueuse d'hydroxyde de potassium (50%, 3,1 g). 

Le milieu reactionnel est deshydrate a 120°C sous un flux d'azote. 
15 On chauffe ensuite a 170°C et Ton introduit de I'oxyde de propylene (x Equivalents 

molaires). Une fois I'oxyde de propylene introduit, on ajoute Toxyde d'ethylene (y 
equivalents molaires). 

Le milieu reactionnel est ensuite refroidi, neutralist par addition d'acide acetique 
jusqu'a obtenir un pH de 7. Le liquide obtenu est filtre sur une terre absorbante (Clarcel 
20 DIC). 

Tableau des composes synthases selon la m6thode indiquee ci-dessus : 



o 



Composes 


Nombre d'OP 


Nombre d'OE 


Selon I'invenfion 


1 


3 


6,3 


2 


3 


7 


3 


3 


7,5 


4 


4 


7 


5 


4 


8 


6 


5 


7 


7 


5 


8 


Comparatifs 


8 


3 


6 


9 


3 


10 


10 


2 


5 
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EXEMPLE 2 

Cet exemple a pour objectif de comparer les proprietes de degraissage des 
composes selon Pinvention 1 et 3, des composes comparatifs 10, 11 et 12, ainsi que 
celles obtenus avec I'lgepal NP10 demousse. 



10 



- Qraissago 

Des plaques en acier predegraiss6es de marque "Q-Panel" Stock n° R-36 type 
"Dull matt finish" de 0,8 x 76 x 152 mm sont immergees pendant 2 minutes dans une 
huile entidre lubrifiante formulee pour laminage (de toies en acier pour automobiles) de 
marque QUAKER 6130 N de Quaker Chemicals, puis suspendues pour 6gouttage 
pendant 24 heures. 



- Nettoyage et nngage 

Les plaques graissees sont introduites dans une machine de degraissage par 
15 aspersion CIEMME LARO 350. La temperature de degraissage est de 45°C et la 
pression de 2 bar. 

Avant lecture de la quality du degraissage, les plaques sont rincees sous filet d'eau 
courante 2 ml/min pendant 5.secondes K sur chaque face::, 



O 



20 



25 



30 



- Milieu de degraissagey 

On prepare un milieu de degraissage basique (pH -12-13) par dilution dans I'eau de 
20 g/l d'une lessive aqueuse contenant 45% en poids de matiere active constituee de 
quantites ponderales egales de potasse, metasilicate de sodium (SIMET GA5, granules 
de metasilicate anhydre et de metasilicate pentahydrate, commercialise par Rhodia 
Chimie) et de pyrophosphate tetrapotassique, et ajout de 1 g/l du compose a tester. 

Les resultats sont rassembles dans le tableau ci-dessous : 



Compose 


Temps de degraissage (*) 


1 


30 secondes 


3 


30 secondes 


8 


45 secondes 


9 


55 secondes 


10 


> 2 minutes 


Igepal demouss6 (**) 


45 secondes 



(*) Le temps de degraissage est le temps n6cessaire pour atteindre un recouvrement 
complet des deux faces par un film d^au continu. 

(**) L'lgepal demouss6 est un melange d'lgepal CO-660 (nonyph6nol 10 OE) et de 
Miravon B12DF (50/50) 



o 
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On constate bien que le produit conforme a I'invention est toujours plus actif que 
les agents mis en ceuvre a titre de comparaison. 

EXEMPLE 3 

Cet exemple a pour objectif de comparer les proprietes de degraissage des 
composes selon I'invention 4 a 9, ainsi que celles obtenus avec I'lgepal NP9 non 
d6mouss§. 



- Qraissage 

On applique au pinceau, sur des plaques en acier pr§d§graissees de 0.8 x 24 x 
101 mm, une huile de marque Pennzoil 80W-90 commercialisee par Pennzoil Products 
Company (Houston, Texas), de maniere a obtenir un depot d'huile d'environ 0.015 g/cm 2 . 
Elles sont ensuite stockees a I'air pendant 24 heures. 

La quantite d'huile est mesuree par pesee de la plaque avant et apres application 
de Thuile. 



- Nettoyage et ringage 

On immerge la plaque dans un litre de milieu de degraissage, sous agitation 
magn6tique (100 tr/min), a 50°C pendant 10 minutes. 

Avant lecture de la qualite du degraissage, les plaques sont rinc6es sous filet d'eau 
courante 2 ml/min pendant 5 secondes sur chaque face, puis sech6es a 80°C. 

La mesure de I'efficacite de Toperation est calcu!6e par pesee de la plaque avant et 
apres traitement avec le milieu de degraissage. 



- Milieu de degrgissgge 

On prepare un milieu de degraissage basique (pH 12-13) par dilution dans Teau de 
20 g/l d'une lessive aqueuse contenant 1 ,5 g/l de pyrophosphate tetrapotassique, et ajout 
de 1 g/I du compose a tester. 



Les resultats sont rassembles dans le tableau ci-dessous : 



Compose 


% d'huile enlevee 


4 


58 


5 


62 


6 


54 


7 


72 


Igepal (*) 


51 



(*) LMgepal est un Igepal CO-630 qui est un nonylphenol 9 OE. 
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On constate que les produits selon Pinvention sont toujours plus efficaces que le 
produit de r6fereence Igepal. 



EXEMPLE 4 

5 Cet exemple a pour objectif de comparer ies proprietes de moussage des 

composes obtenus aux exemples 1 a 9, ainsi que celles obtenues avec les composes 
comparatifs Igepal d6mouss6, Igepal seul. 



10 



15 



20 



25 



Test de mousse ; 

On prepare un milieu de d6graissage basique (pH 12-13) par dilution dans Peau de 
20 g/l d'une lessive aqueuse contenant 45% en poids de matiere active constitu6e de 
quantites ponderales egales de potasse, metasilicate de sodium (SIMET GAS, granules 
de metasilicate anhydre et de metasilicate pentahydrat6, commercialise par Rhodia 
Chimie) et de pyrophosphate tetrapotassique et ajout de 1 g/l du compose £ tester. 

Le test est realist d 50°C. 

La mousse est obtenue par agitation de 900 g de solution £ Paide d'un agitateur a 
turbine (turbine 40mm, Vitesse 2000tr/min) pendant s minutes. 

La lecture du niveau de mousse est faite dans une 6prouvette aprds 5 minutes de 
repos. 

Les resultats sont rassembles dans le tableau ci-dessous : 



Compose 


Niveau de mousse 


1. 


20 ml 


3 


70 ml 


4 


20 ml 


5 


50 ml 


6 


20 ml 


7 


30 ml 


Igepal demousse (*) 


70 ml 


Igepal seul (**) 


950 ml 



(*) LMgepal demouss§ est un melange d'lgepal CO-660 (nonyph6nol 10 OE) et de 

Miravon B12DF (50/50). 
(**) LMgepal : Igepal CO-660 (nonyph6nol 10 OE). 

Le tableau ci-dessus, en combinaison avec les resultats de d§graissage des 
exemples precedents, montre que seul les composes selon I'invention satisfont au 
double critere pouvoir degraissant elev6 et niveau de mousse compatible avec une 
utilisation pour le dggraissage de plaques m£talliques. 
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REVENDICATIONS 



1. Utilisation dans des applications de degraissage/nettoyage de surfaces dures, 
comme des surfaces metalliques, d'au moins un compose, rnis en oeuvre avec une 
concentration entre 0,01 et 10 g/I, lors de ('utilisation de ce dernier, de formule (I) 
suivante : 

Z- X -[CH(R3)-CH(R4)-0]n-[CH 2 CH2-0]p-R5 
formule dans laquelle 

Z represente un radical bicyclo[a,b,c]heptenyle ou bicyclo[a,b,c]heptyle, avec 
a+b+c = 5 
a = 2, 3 ou 4, 
b = 2 ou 1 
c = 0 ou 1 , 

ledit radical etant eventuellement substitue par au moins un radical alkyle de C^-Ce, 
et comprenant un squelette Z choisi parmi ceux indiques ci-dessous, ou aux 
squelettes correspondants, d6pourvus de double liaison : 



a) b) c) 




X repr6sente -CHs-C^XR 2 )-©- ou -0-CH(R ,1 )-C(R ,2 )-0- dans lesquelles : 
R 1 , R 2 , R f1 et R l2 , identiques ou differents, representent Thydrogene ou un radical 
hydrocarbon^, sature ou non, lineaire, ramifi6 ou cyclique, en C^C 2 2, de preference 
en C r C 6 , 



$ 

R3 et R4, identiques ou differents, repr6sentent I'hydrogene ou un radical 
hydrocarbone, satur6 ou non, lineaire, ramifie ou cyclique, en C1-C22, 3 la condition 
qu'au moins I'un des radicaux R3 ou R4 soit diff6rent de I'hydrogene ; 
R5 represente I'hydrogene, un radical hydrocarbon^, satur6 ou non, Iin6aire, ramifi6 
ou cyciique, aromatique ou non, en C1-C22. eventueiiemeni substitu6, ou un 
groupement choisi parmi les suivants : 

-SO3M 

-OP0 3 (M) 2 

-(CH 2 ) r -COOM 

-(CH 2 ) 2 -S0 3 M, 
formules dans lesquelles 

* M repr6sente Thydrogene, un metal alcalin ou une fonction ammonium N(R)4 + , 
dans laquelle R, identiques ou non, represented I'hydrogene ou un radical 
hydrocarbone, sature ou non, lineaire, ramifte ou cyclique, en C1-C22, 
6ventuellement hydroxys ; 

* r est compris entre 1 et 6 ; 

* z est compris entre- 1 et 6 ; 

n est un nornbre entierou non; compris entre 3 et 5 inclus ; 

p est umnombre entier ou non compris entre 6 et;10, les bornes etant exclues. 

Utilisation selon la revendication precedente, caracteris6e en ce que le compost 
est tel que dans la formule (I), n est egal a 3. 

Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes, caract6risee en 
ce que le compose est tel que dans la formule (I), p est compris entre 6,2 et 7, 
bornes incluses, de preference entre 6,3 et 7, bornes incluses. 

Utilisation selon la revendication 1 , caracterisee en ce que le compose est tel que 
dans la formule (I), n est compris entre 4 et 5. 

Utilisation selon la revendication prec6dente, carac§tris6e en ce que le compose 
est: tel que dans la formule (I), p est compris entre 7 inclus et 10 exclu, de 
pr6f6rence:entre 8 ihclusvet 10 exclu. 

Utilisation selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterisee en 
ce que le compose est tel que dans la formule (I), le radical Z est substitu6 sur au 
moins Tun de ses carbone par deux groupements alkyles en C1-C6. 
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Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracteris6e en 
ce que ie compose est tel que dans la formule (I), X represente -CH 2 -C(Ri)(R2)-0- 
et en ce que le squelette 2 est selectionne parmi les formules c) a g). 

Utilisation selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le compost 
est tel que dans la formule (I), le squelette Z est choisi parmi les formules d) et e). 

Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce que 
le compose est tel que dans la formule (I), X represente -0-CH(R'i)-C(R'2)-0- t n 
ce que le radical Z correspond au squelette c), le squelette bicyclique 6tant exempt 
de double liaison. 

Utilisation selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le compose 
est tel que dans la formule (I), le radical Z est substitue par un radical alkyle en 
C6, de preference un radical methyle sur le carbone 2 ou 5 du bicycle. 

Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes, caract6ris6e en 
ce que Ton met en oeuvre le compose pour le degraissage / nettoyage de plaques 
m£talliques ; la concentration en compose etant comprise entre 0,01 et 5 g/l lors de 
('utilisation. 

Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 3 10. caracterisee en ce 
que Ton met en oeuvre le compose pour le degraissage / nettoyage de plates- 
formes ; la concentration en compose etant comprise entre 0,01 et 10 g/l lors de 
('utilisation. 

Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee en ce 
que I'on met en oeuvre le compose pour le degraissage / nettoyage de puits 
d'eploitation du petrole, la concentration en compose selon Invention est comprise 
entre 0,01 et 5 g/l. 




Comme on peut le constater, il est necessaire de pouvoir disposer de composes 
dont le pouvoir d6graissant st tr6s elev6, et qui ne soient pas & Porigine de Tapparition 
d mousse importante. L'emploi de tels composes presenterait le double avantage de ne 
pas rendre necessaire l'emploi de quantites importantes de ce compost, ni i'ajout de 
5 compos6s supptementaires, comme des agents demoussanis. 

La pr^sente invention a pour objectif de proposer d'utiliser un compost terp^nique 
particulier, satisfaisant au double crit&re mentionn6 auparavant, dans Implication du 
nettoyage/d6graissage de surfaces dures et notamment de surfaces m6talliques, et ce, d 
des concentrations faibles. 
10 Ainsi, la pr6sente invention a pour objet I'utilisation pour le nettoyage d^graissage 

de surfaces dures, d'au moins un compost, mis en oeuvre avec une concentration 
comprise entre 0,01 et 10 g/l, lors de ('utilisation de ce dernier, de formule suivante : 

Z- X -[CH(R3)-CH(R4)-0]n-[CH2CH2-0]p-R 5 O 
formule dans laquelle 
15 - Z represente un radical bicyclo[a,b,c]hept6nyle ou bicyclola.b^lheptyle, avec 
a+b+c = 5 
a = 2, 3 ou 4, . 
b = 2ou 1 
c = 0 6u 1 , 

20 ledit radical §tant 6ventuellement substitu6;par au moins un radical; alkyle de C1-C6, 

et comprenant un squelette Z choisi parmi ceux indiqu6s ci-dessous, ou aux 
squelettes correspondants, d6pourvus de double liaison : 



a) b) c) 




X repr6sente -CH 2 -C(Ri)(R2)-0- ou -O-CHfR'iJ-ChKR^K)- dans lesquelles : 



